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利用压力影响恒沸点由反应精馏精制 THF
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摘要 : 研究压力如何影响恒沸点 , 探索改变操作压力由反应精馏精制四氢呋喃 (THF) 可行性。模拟计算考察了
压力对 THF/ 水体系恒沸点的影响 , 结果表明体系压力增加 , 恒沸物中 THF摩尔分率减少。通过两塔在不同压力
下操作 , 利用反应精馏技术可从 1 ,42丁二醇制备高纯度的 THF。
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Synthesis of Tetrahydrofuran from Butanediol by
Pressure2Sensitive Reactive Distillation
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Abstract : The objective of this paper was to investigate the relation of azeotrope to the system pressure , and further to study the
possibility for the synthesis of tetrahydrofuran (THF) from butanediol by pressure2sensitive reactive distillation. The effect of pres2
sure on azeotropic composition for the system of THF / water was studied by numerical simulation , and it was found that the mole
fraction of THF in the azeotrope was reduced with the increase of pressure. While it is difficult to predict whether the azeotropic
composition is increased with pressure by only theoretic analysis. THF in high purity can be obtained from butanediol by reactive
distillation with a dual2column system at varied pressures. The composition of top product for the column II played a large role in
the process , and the larger the difference between xaz1 and xaz2 , the more economy for the process operation and the larger flux
rate for the desired bottom product of column II.
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1 　引言
恒沸物的精馏提纯 , 通常采用恒沸精馏或萃取精馏[1 ] 。这两种精馏技术均需要加入第 3 种组分 , 因而
需要后续提纯过程。依据压力对恒沸点的影响 , 可以尝试改变精馏操作压力以改变恒沸物的组成。Hor2
witz[2 ]考察了不同分离要求对热负荷的影响 , 并指出设计中要特别留心后续塔返回前塔流股的组成影响。
虽然通过改变操作压力打破恒沸组成 , 采用精馏技术分离恒沸物体系有若干报道[3 - 5 ] 。但多数恒沸体系的
恒沸组成随压力变化不明显 , 与恒沸精馏 (或萃取精馏) 相比 , 以压力改变恒沸组成分离恒沸物的精馏过
程可能不占有经济上的优势 , 因而人们对该法还较陌生。四氢呋喃 ( THF) 是一种重要的有机溶剂和精细
化工产品的中间体 , 主要是由 1 ,4 —丁二醇 (1 ,4 —BD)脱水生产[6 ,7 ] 。1 ,4 —丁二醇 (1 ,4 - BD)反应精馏制四
氢呋喃 (THF) 是一有潜在应用前景的过程 , 因而具有重要意义。该反应体系含水和 THF , 它们可形成恒
沸物 , 常规精馏无法制备纯 THF[8 ] 。而该体系恒沸组成对压力较敏感 , 研究压力对该物系恒沸点的影响 ,
以开发精制 THF 的过程有现实意义。本文试图通过理论计算考察压力对 THF/ H2O 恒沸点的影响 , 为压力
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由式 (3) 得知 5 P
5 xaz1
正负也未定。因而无法直接从理论分析上判断压力如何影响恒沸点 , 以下从数值计算
考察压力影响恒沸组成 , 用 Wilson 方程计算汽液相平衡[9 ] , 方程参数取自文献 [10 ]。
考察压力对恒沸点影响的算法如下 :
(1) 选择一压力 ;
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(4) 计算 xaz1 , x
az
2 ;
(5) 若 xaz1 + x
az
2 = 1 成立 , 结束 , 否则 , T
az = Taz +ΔT 转 (3) 。
3 　反应精馏精制 THF
假定进料为 1 ,42BD ,在塔中下部发生下列化学反应
1 ,42BD →THF + H2O (11)
图 1 　反应精馏制 THF 示意图
Fig11 　Diagram of synthesis of THF by reactive distillation
假设塔的理论级数足够多 , 对塔 I , 塔顶采出为压
力 P1 时的 THF/ H2O 的恒沸物 ; 塔底采出含水 xw
(mole fraction , 下同) 1 ,42BD/ H2O 的二元混合物 , 其
中该二元混合物部分与纯 1 ,42BD 混合后进塔 I (含
1 ,42BD 为 xBD) 。对塔 II , 塔顶采出为压力 P2 时的
THF/ H2O 的恒沸物 , 并完全返回塔 I ; 塔底采出含
THF摩尔分率为 x 的 THF/ H2O 的二元混合物。组
成省略下标的为 THF。
对图示过程作物料衡算 (假定为连续稳态过
程) , 结果如下 :
总物料衡算 :
塔Ⅰ　F + D2 + xBDR ×F = W1 + D1 (12)
塔Ⅱ D1 = D2 + W2 (13)
THF 物料衡算 :
塔Ⅰ D2 x
az2 + xBDR ×F = D1 x
az1 (14)
塔Ⅱ D1 x
az1 = D2 x
az2 + W2 x (15)
H2O 物料衡算 :
塔Ⅰ D2 (1 - x
az2) + F(1 - xBD) + xBDR ×F = D1 (1 - x
az1) + W1 xw (16)
其中 , R 为式 (11) 所示的反应转化率 , xBD = 1 - r + r (1 - xw)
给定上述方程的已知量为 : F , r , D1 , x , x
az1 , xaz2 ; 待求量为 : xw , D2 , R , W1 , W2。
4 　计算结果与讨论
由计算知 , P = 1atm , Taz = 335175K, xaz1 = 01872 ; P = 4atm , Taz = 381144K, xaz2 = 01634。如果操作条
件为 : 塔 Ⅰ操作压力为 1atm , 塔 Ⅱ操作压力为 4atm , 那么可在塔 Ⅱ底部获得纯的 THF。
给定已知条件如下 :
F = 100kmol·h - 1 , D1 = 40kmol·h
- 1 , r = 014 , x = 0195 , xaz1 = 01827 , xaz2 = 01634
最后计算结果为 :
D2 = 15157kmol·h - 1 , W1 = 98178kmol·h - 1 , W2 = 24143kmol·h - 1 , xw = 01374 , R = 01273
计算结果表明塔 II底部可获得高纯度 THF。
现在进一步考察 xaz2的变化给操作过程带来的影响。首先 , 给定 r = 014 , 考察 xaz2对反应转化率影响 ,
结果可见图 2。xaz2与 xaz1相差越大 , 反应转化率越高。xaz2对塔 II 底部采出及顶部采出返回塔 I 的流率影
响的计算结果如图 3 所示 , xaz2与 xaz1相差越大 , D2 越小 , 而 W2 越大。意味着随 x
az2与 xaz1数值差增大 ,
塔 II返回塔 I的流率减小 ; 而塔 II 底部的采出 —所需的产品流率增大。当 xaz2与 xaz2数值相差很小时 , 反
应转化率 R 及 W2 为负值 , 过程无实际意义。
　　最后 , 给定反应转化率 R = 0125 , 考察 xaz2对 r、W2 和 D2 影响 , 结果分别可见图 4 和图 5。xaz2与 xaz1
相差越大 , r 越小。xaz2与 xaz1相差越大 , D2 越小 , 而 W2 越大。意味着随 x
az2与 xaz1数值差增大 , 塔 Ⅱ返
回塔 Ⅰ的流率减小 ; 而塔 Ⅱ底部的采出 —所需的产品流率增大。
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图 2 　塔Ⅱ顶部采出组成对反应转化率影响
Fig12 　Effect of xaz2 on reaction conversion
图 3 　塔Ⅱ顶部采出组成对塔顶、底采出流率影响
Fig13 　Effect of xaz2 on the rates of top and bottom flow ( r = 014)
图 4 　塔Ⅱ顶部采出组成对反应转化率影响
Fig14 　Effect of xaz2 on reaction conversion
图 5 　塔Ⅱ顶部采出组成对塔顶、底采出流率影响 ( R = 0125)
Fig15 　Effect of xaz2 on the rates of top and bottom flow ( R = 0125)
5 　结论
仅从理论分析难以判断压力对恒沸组成影响趋势。计算结果表明 , 通过两塔在不同压力下操作 , 采用
反应精馏技术从 1 ,42丁二醇制备高纯 THF 是可行的。塔 Ⅱ顶部采出组成对操作过程影响较大 , xaz2与 xaz1
相差越大 , 整个过程可能越经济 , 而且塔 Ⅱ底部所需的产品流率越大。
符 号 说 明
R 　反应转化率
r 　塔 Ⅰ底部采出返回塔 Ⅰ进料占总进料流率的百分数
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